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Abstract 



Cleaning agents and other functional prods, which due to their compsn. undergo microbial decomposition 
under anaerobic conditions and which thus cause extremely low environmental and effluent water 
contamination, are based on (a) eliminable cations, (b) eliminable anions and (c) N- and P-free organic 
cpds. Pref. the eliminable cations (a) are chosen eg from H<+>, H30<+> ions, Mg<2+>, Ca<2+>, Sr<2+>, 
Ba<2+>, Sn<2+>, Pb<2+>, Sn02<2+>, Fe<2+>, Co<2+>, Ni<2+>, Cu<2+>, Zn<2+>, Ti02<2+>, AI<3+>, 
Fe<3+>, M<3+> ions of transition metals, rare earths and actinides; ammonium ions NH4<+>, NR4<+>, 
(NRxH4-x)<+> (R = organic aliphatic or aromatic residue) or cationic surfactants, pref. the eliminable anion 
(b) is esp. nitrate (N03<->). The N- and P-free organic cpds. (c) are pref. chosen e.g. from organic acids 
(opt. in salt form with eliminable cation) such as acetic acid, formic acid, propionic acid, glycolic acid, lactic 
acid, oxalic acid, malonic acid, citric acid, tartaric acid, malic acid, sugar acids, higher fatty acids (6-20 C), 
etc; neutral organic cpds. such as alcohols, sugars, carbohydrates, aldehydes, ketones, (poly)hydroxy cpds., 
polyoxy cpds., anionic surfactants with eliminable cations, etc. 
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@ Reiniger und andere funktionale Produkte rnit extrem niedriger Abwasser- und Umweltbelastung 

® Die vorliegende Erfindung beschrelbt Reiniger und andere Belastung ... 
funktionale Produkte f Or den privaten und gewerblichen bzw. 
industriellen Einsaizbereich, die das Abwasser und die 
Umwett nur minimal belasten oder Im Hlnbllck auf den 
Phosphatgehalt im Abwasser sogar entlasten. 
Daruber hinaus wird die Abwasserzusammensetzung fur die 
nachfolgende aerobe Stufe der Abwasserreinigung verbes- 
sert 

Die erfindungsgemSEen Mittei erreicben diese Eigenschaf- 
ten durch die Komblnatlon der folgenden cnemischen bzw. 
mikrobiologischen Grundprinzipien. 
Der besonderen Zusammensetzung der Mittei: 

- eliminierbare Kationen, wie z. B. H+ M 2+ , M 3+ 

- Nitrat als einzlges, eliminlerbares anorganisches Anion 

• N- und P-fraie organische Verbindungen und/oder nieder- 
■ valente anorganische oder organische Phosphorsauren, und/ 

Coder Ammonlak bzw. organische Amine. 
- Die Summe alter oxldierbaren, oben aufgezahlten Stoffe 
wird durch das Redoxaqufvalent an Nitrat bzw. HN0 3 und 
deren Seize mit eliminierbaren Kationen auagegllchen. 
Unter besonderen VerhSitnissen kann die genaue Stochio- 
metrie in Rtchtung hdherer Organikanteil oder hoherer 
Nitratanteil abgeandert warden. 

Der besonderen Reakth/ftfit der Mittei unter anaeroben 
Bedingungen: 

• Die Eiiminierungsreaktionen der erfindungsgemSSen Mittei 
(aufen chamisch und mikrobiologisch im weitgehend an- 
aeroben Abwassersystem, aber auch in vorschattbaren 
anaeroben Warstufen ab. 

Durch die beschriebenen Mittei und Verfahren warden die 
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Beschreibung 



L Problemstellung, Stand der Technik 
1.1 Abwasser-Probleme im Zusammenhang rait der Anwendung von Reintgern und funktionalen Produkten 

Nach dem Stand der Technik werden in privaten Haushalten und bei der gewerblichen Nutzung eine Vielzahl 
von Reintgern, OberflSchenpflege- und Konditionierungsmitteln, Produkten zur Ver&nderung des pH-Wertes 
von wftBrigen Mischungen, Siuren und Sfturegemischen eingesetzt, die bei ihrer Entsorgung zu einer betrSLchtli- 
chen Belastung des Abwassers f tthren. Geraten biologisch nicht weiter abbaubare Substanzen, z. B. alle Elektro- 
lyte, in das Abwasser, so sind diese Belastungen nicht mehr reversibel und wirken sich kumulativ aus. AIs Beispiei 
sei die Zufuhr der sehr h&ufig eingesetzten 
Kationen Na 4 * und K + sowie der 
Anionen CI" und SO* 2 ' genannt 

Bei dem Eintrag von Sulfat kommt es neben der Zunahme des Gesaratsalzgehaltes noch zusatzlich zu einem 
erhdhten Risiko der Betonkorrosion im Abwasserleitungsnetz. 

Folgende, teils reversible und dann kostenverursachende, teils irreversible Belastungen unseres Abwassers 
und damit auch der Umwelt sind bekannt : 

— Erhdhung des biologischen und chemischen Sauerstoff sbedarfs 

— pH-Ver&nderungen durch Mineral-Sauren und -Laugen; VenUiderungen der Pufferkapazitlt 

— Aufsalzung durch Na + , K + , CL~ 9 S0 4 2 " 

— bei S04 2 ~ : Verstarkung der Betonkorrosion in Abwasser-Betonleitungen, -rohren. 

Der Einsatz der genannten Produkte und damit die Abwasser- und Uraweltbelastung durch deren Inhaltsstof- 
fe nimmt imraer mehr zu, da beira Anwender ein steigendes BedQrfnis nach Reinhei t, Hygiene, Pflege und Schutz 
seiner Ausrustung und Umgebung besteht 

12 Stand der Technik 

Gem&B des Standes der Technik werden jetzt und auch in Zukunft in den erwShnten Produkten KLomponenten 
eingesetzt, die eine Belastung der AbwSsser und der Umwelt verursachen. Danach kommt es einerseits letztend- 
lich zu einer weiteren Verschmutzung der Oberflfichenwfisser, andererseits werden die Abwasserkiaranlagen 
vor immer grdBere und kostspieligere Probleme gestellt 

Der Anwender der beschriebenen Produkte kann hier selbst keine Minderung der Probleme herbeifQhren, 
ohne auf solche Produkte teilweise zu verzichtea 

Die Ait der Produktkomponenten, beispielsweise 

— organische Verbindungen 

— organische und anorganische Sfturen und deren Salze 

— waschaktive, reinigungsaktive Substanzen (Tenside, Detergentien) 

— keimhemmende Substanzen, Desinf ektionsmittel 

— Hilfestoff e, Farbstoffe, Duf tstoff e 

— undvieleandere 

bestimmen die QualitSt der Umwelt und Abwasserbelastung, ihre Menge bzw. Konzentration, die in den 
Anwendcrinf ormationen vorgegeben ist, das quantitative AusmaB. 

Die Zusammensetzung der Produkte orientiert sich an der gewttnschten Funktion und ist damit im Prinzip 
festgelegt 

Ein Verzicht auf Hauptkomponenten wdrde den Verlust wichtiger Produkteigenschaften bedeuten. 
Die im folgenden beschriebenen erfindungsgemifien Mittel und deren Anwendung ermdglichen eine Ldsung 
der geschilderten Probleme in Richtung sigmfikant verringerter Belastung von Abwasser und Umwelt 

2. ErfmdungsgemftBe Ldsung der beschriebenen Probleme 

Die Verknflpfung von drei verschiedenen Grundprinzipien ffihrt Qberraschender Weise zur Mdglichkeit, 
neuartige Reiniger und andere funktionale Produkte herzustellen, deren reinigende und/oder funktionale Lei- 
stung ebenso gut ist wie bei existierenden Produkten gem&B des Standes der Technik. 

DarOber hinausgehend weisen die eitindungsgem&Ben Mittel und deren Anwendung vdllig neue Eigenschaf- 
ten auf, die die Abwasser- und Umweltbelastung, sowie die Abwasserreinigungskosten signifikant senken bzw. 
fasteliminierea 

Die neuartigen Mittel nutzen dazu drei verschiedene chemische und mikrobiologische Grundprinzipien aus, 
die zwar inzeln und isoliert betrachtet jedem Fachmann gel&ufig sind, deren Kombination nach der erfindungs- 
gemaflen Vorgabe nach unserem wissen bislang nicht reaiisiert wurde. 

Die groBen Vorteile, die die erfindungsg m&Ben Mittel und deren Anwendung mit sich bringen, sind auch fur 
den Fachmann vdllig OberraschendL 

DievoiiiegendeErfindungnutztfoIg nde drei Prinztpien aus. 
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2.1 Die speziellen chcmischen und mikrobiologischen Verhfcltnisse im Abwasser 

Alle Reiniger und anderc funktionalen Produkte landen nach ihrer Anwcndung im Abwassersystem und sind 
dort speziellen chemischen und mikrobiologischen Bedingungen ausgesetzt 

— Abwasser ist in der Rege! sauerstof ff rei (in DruckJeitungen) oder — in Freispiegellekungen - zumindest 
sauerstoffarm. 

— In jeder Leitung findet man an den Winden die sogenannte Sielhaut, unter der eine rege anaerobe 
Abbautatigkeit vorherrscht, selbst dann, wenn das Abwasser nodi Sauerstoff enthait 

Anaerobe Prozesse dominieren daher in Abwasserkanalen bzw. dera Abwassersystem. 
Typische Eigenschaften von AbwSssern: 
-BSB: 200-500 mg/1 

— C:N-Verhaitni$ (N auf der NHj-, Aminstufe) Im Mittel: 2£ : 1 (mit groBen Schwankungen) 
-pH:6-8 

— Fakultative heterotrophe anaerobe lebende Bakterien in groBer Zahl (Pseudomonaden dominieren) 

— Verweilzeiten der Abwlsser im Kanalsystem: 1 —24 Stunden 

— Nitratgehalt: In der Regei Null (Denitrifikation). 

Diese Bedingungen sind daher sehr gut geeignet, in anaeroben Prozessen sauerstoffreiche Verbindungen zu 
reduzieren, z. R das Nitration. 

NQj wird unter 02-armen bzw. Or freien Bedingungen von Anaerobiern (z. B. der ubiquitar vorhandenen 
Gattung Pseudomonas) sofort als chemische Sauerstoffquelle bzw. als Elektronenakzeptor zur Deckung des 
Energiebedarfs genutzt, wobei organische Substrate (H-Donatoren) oxidiert werden. Bei ausreichender Menge 
an oxidierbarer organischer Substanz wird Nitrat dabei vollstindig zu elementarem Stickstoff reduziert 

2 NO," + 10e~ + 12H* » N 2 + 6 fi^O 

* * " 

aus organischer 

Substanz 

22 Einsatz von eliminierbaren Anionen 

Von alien, groBtechnisch und preiswert zur Verfiigung stehenden Anionen, z, B. Q~, PO4 3 ", SO4 2 ", NO*~ ist 
das NitraMon das einzige Anion, welches ohne material- und umweltschSdigende Folgeprodukte durch hetero- 
trophe Denitrifikation vdllig aus dem Abwassersystem entfernt werden kann. Bei Sulf at, welches bei Nitratab- 
wesenheit ebenf alls als mikrobiell nutzbare Sauerstoffquelle zur VerfQgung steht, wird als Reduktionsprodukt 
Schwefelwasserstof f gebildet, dessen Reoxidation in Freispiegelleitungen bekannterweise zur Betonkorrosion 
fOhrt (BUdung von Schwefelsaure). 

Unter den vorherrschenden anaeroben Bedingungen im Abwasser wird daher zugesetztes Nitrat durch 
heterotrophe Denitrifikation vdllig zu N 2 eliminiert Das gletche gilt natfiriich fQr die Salpetersfture, HNO3, die 
nach der Neutralisation im Abwasser ebenfalls als Nitration vorliegt 

Zwar enthait das Abwasser selbst grofie Mengen an organischen OVerbindungen, die zur Denitrifizierung 
von zuflieBendem Nitrat vdllig ausreichen warden. 

Da aber das im Abwasser vorherrschende mittlere C;N-Verhaitnis berths erheblich von dem f Or vollstfindigen 
aeroben Abbau idealen Wert (8 : 1 bis 12 : 1) abweicht, sollte dieser Vorrat an organischen Verbindungen durch 
Denitrifikation nicht noch weiter reduziert werden. 

Verwendet man daher ausschlieBlich Nitrat als Anion, so muB die dazu mikrobieD redoxSquivalente Menge an 
organischen Verbindungen mitgeliefert werden, urn den Vorrat an organischen Substanzen im Abwasser nicht 
zuverringera 

Bet ausreichend groBem Angebot an organischen Stoff en (C:N- Verhiltnis > 12 : 1) kann in SpezialfaUen auch 
auf einen Zusatz von organischen Verbindungen verzichtet werden. Das zugef Ohrte Nitrat kann dann organi- 
sche Stoffe eliminieren und das C:N-Verhaitnis wieder in Richtung optimales Verhlltnis (8 : 1 bis 12 : 1) absen- 
ken. 

23 Einsatz von eliminierbaren Kationen 

Bei der heterotrophen Denitrifikation wird pro Nitration (NO-j") formal ein Hydroxidion (OH - ) gebildet 
Daneben entsteht aus der oxidierbaren organischen Substanz Kohlendioxid CO2 und H2O. 

Setzt man daher als Kationen solche Spezies ein, die mit OH~ bzw, Carbonat (aus OH ~ undCO^schwerldsli- 
die Verbindungen bilden, so lassen sich damit diese Kationen durch F&llungsreakttonen aus der Abwasserl&sung 
eliminieren. 

Die ausgefallenen Niederschlage (Hydroxide, Oxidhydrate, Carbonate) werden Bestandteil der partikuiaren 
Abwasserinhaltsstoff e und gelangen mit diesen in den KJ&rschlamm. 

Ammoniumionen und organisch substituierte Ammoniumionen lassen sich unter anaeroben Bedingungen 
durch NOj~ mikrobiell zu N2 und and ren aus den organischen Resten stammend Folgeprodukte, wie z. B. 
H2O, CO2, abbauen und damit ebenfalls It minteren. 

Kationen, die schwerlfcsliche Phosphat bilden, kdnnen durch ftquivalente bzw. ftquim lar Beimischungen 
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von Phosphorsaure, H3PO4 ausgeftllt werden: Reduzierte Vorstuf n der Phosphorsaure, wie z. B. Phosphonsau- 
re (H3PO3) und Phosphins&ure (H3PO2X werden im Abwasser durch Nitrat raikrobiologisch zu Phosphorsaure 
oxidiert und dann ebenf alls als schwerf dstiche Phosphate etiminierbar. 

Dies gilt auch f Or organische Phosphons&uren, die unter anaeroben Bedingungen durch Nitrat mikrobietl zu 
HA CO} und Phosphorsaure abgebaut werden kSnnen. Das entstehende Phosphat laBt sich Qber die Bildung 
schw ridslicher Phosphat entf men. 

Im folgenden werden die in den erfindungsgemfiBen Reinigern und funktionalen Produkten einsetzbaren, im 
Abwasser eliminierbaren Kationen auf geftthrt 

LH+H,0 + -lonen 

Hier iiegt ein Sonderfall vor: Die H + -Ionen lassen sich durch Neutralisation mit den bei der Denitrifizierung 
entstehenden OH + -lonen zu Wasser abfangen und damit eliminieren: 

N0 5 ~ * OIT + N 2 

W + OH" H^O 

2. Zweifach positiv geladenen Metallionen: M 2+ 

Insbesondere Ca 2 * und Mg^-Ionen eignen sich sehr gut (auch aus Kostengrtinden). 

Im Prinzip lassen sich praktisch alle anderen M 2+ -lonen einsetzen, z. B. aus folgenden Gruppen: 

~ ErdalkalimetalJionen: Sr 2 +, Ba 2+ 

- Hauptgrappenmetalie:Sn 2+ , Pb 2+ f SnO 2 * 

- Obergangsmetafl^Fe 2 ^ Co? + , Ni 24 \Cu 2+ , Zn*+ HO 2 * 

Bei den zweiwertigen Fe 24 * -lonen gibt es noch eine Besonderheit: 
Hire leichte Oxidierbarkeit zu Fe 3 **. Auch bei Abwesenheit von Sauerstoff wind Fe 24 * mikrobiologisch durch 
NO3"" zu Fe 3 + oxidiert 

3, Dreifach positiv geladene Kationen: M 3+ 
Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe and Al 3+ und Fe 3+ . 

Daneben lassen sich im Prinzip auch alle anderen M 3+ -Kationen, z. R der Obergangsmetalle, seltenen Erden, 
Actiniden, einsetzen. 

4, Vierfach geladene Kationen: M 4+ bzw. deren Oxoformen MO 2 "** 

Theoretisch ist sogar der Einsatz von HO 2 * und von anderen M 4+ bzw. M0 2+ -Ionen denkbar, z. B. Sn 4+ , 
«> 4 +TI 4 +Zr 4 + H?+Ce 4 ^ f Th 4 + 
Aus KostengrQnden wird ihre Verwendung aber eher die Ausnahme sein. 

5. Ammontumionen: N 4 + , NR4 + , NRxFU-x 

Neben organischen Verbindungen kdnnen im Abwasser auch Ammoniumionen bzw. Amine, Ammoniak als 
H-Donatoren bet dera heterotrophen DenitrifikationsprozeB f ungieren: 
IONH3 + 6 HNOs— 8 N a + 18 HiO 

Der Abbau organischer Amine laBt sich nach formaler Hydrolyse zu Alkoholen und Ammoniak auf die 
Modellsubstanz NH3 (und den resultierenden Alkohol) zurflckfOhren. 

Beispiel 

C2H5-NH2 + HaO-^HsOH + NH3 
oder 

(CHsfeN + 3HzO— 3CH3OH + NH3. 

NHj wird dann unter anaeroben Bedingungen mit NOa~ in einer Art mikrobiefler Konproportioniening als 
N2 aus dem Abwasser entf ernt 

3. Beschreibung der erfindungsgem&Ben Mittel 

Wie in Kapitel 2 erlautert, bedient sich die vosiiegende Erfindung der unt r ana roben Bedingungen im 
Abwass rwirlcsamwerd nd n Oxidation von 
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— organisch n Verbindungen 

— Phosphons&ure, Phosphinsfiure 

— organischen PhosphonsSuren 

— Ammoniak und organischen Aminen 

5 

durch das Nitrat-lon, NO3-. Das Nitration ist dabei, wie beschrieben, mit den elirainierbaren Kationen 
-H + ,H 3 0 + 

- M 2 + insbesondereCa 2+ , Me*+ 

- M 3+ ,insbesondere Al 3+ ,Fe 3r+ 10 
-M 4 + 

zu ladungsneutralen Verbindungen zusammengesetzt, z. B. 

- HNOs »5 

-CafNOa^xHzO 

- A!(N03)jxHAFe(N03)jxH20 
-NH4NOj,NR4N03. 

Durch Reaktion von polyraeren Alurainiumsalzen, 2. B. polymerem Aluminiumchlorid, -sulf at, -nitrat mit 20 
HNO3 lassen sich Aluminiumnitrate herstellen, die nur einen geringen Restgehalt an Fremdanionen enthalten, 
z. E Chlorid oder Sulf at 

Auch diese fremdanionenhaltigen Aluminiumnitrate tassen sich f Or die erfindungsgemlBen Mittel einsetzen. 

Da alle Nitrate (auBer HNO3 selbst) letztendlich durch Reaktionen der Oxide, Hydroxide, Carbonate mit der 
Salpeters&ure, HNO3, gewonnen werden, basiert die Erfindung letztlich auf der Oxidation der oben beschriebe- 25 
nen Verbindungen mit dem in HNO3 chemisch gespeicherten Sauerstoft. 

Die Reakrioo, die mit "HNO3" (bzw. ihren oben definierten Salzen) im Abwasser unter anaeroben Bedingun- 
gen nut Hilf e der heterotrophen Denitrifikation abftuft, nfimlich forma! nach 

30 

Denitrifikation 
4 HN0 3 1 H,0 + 2N a + 5 O, 

stellt die direkte ROckreaktion der groBtechnischen Herstellung von HNO3 durch *Luftverbrennung*dar. 35 
Aus dkologischer Sicht werden dabei der Umwett wieder die Stoffe zugefOhrt, namlich O2 On aktiver, 

gebundener Form) und N* die zur Produktion von HNO3 verbraucht wurden. 
Der in NOj" gespeicherte O3 wird von den Mikroorganismen zur Oxidation der organischen Substanzen 

eingesetzt 

Die neutraie Umwcltbilanz gflt auch beim Vergleich der Produktion der erfindungsgemSB eingesetzten 40 
Nitrate undderen Endprodukt im Abwassersystem: 

Hydroxide Produktion 

Carbonate 4 * Nitrate 45 

Denitrifikation 
im Abwasser 



Mol-Verh&ltnis zwischen HNOs bzw. Nitrat, NO3", und oxidierbarer Substanz 



so 



Das Mol-Verh&ltnis zwischen HNO3 bzw. NO3" und oxidierbarer Substanz sollte idealerweise so gewfthlt 
werden, daB vdllige Redox- Aquivalenz herrscht A(s Reaktionsprodukte treten dann nur N* CO* H2O und fOr 
oxidierbare P-Verbindungen, P04 3 ~» auf. 55 

Anstelle von HNO3 l&Bt sich ohne Anderung des Molverhfiltnisses NO3 einsetzea Dabei muB beachtet 
werden, daB die zur NOs "-ftquivalente Molzahl an OH "-Ionen gebildet wird. 

Unter Beachtung der redoxftquival enten Molverh&ltntsse (die sich aus Redoxgleichungen nach den Regeln der 
StOchiometrie leicht ermitteln lassen) umfassen die erfindungsgem&Ben Mittel die im folgenden beschriebenen 
Kombinationen. 60 

Je nach Einsatz von HNO und anderen sauren Komponenten, z. B. organische Carbonsftureu, AI(NOs)3 u. a. 
oder pH-neutralen Komponenten ist die Gesamtaciditat der Mittel zwischen stark sauer bis ann&hernd neutral 
oder schwach alkalisch einstellbar. 

3.1 Stark saur Mischungen 65 
3.M Mit organischen Sauren (Carbonsiuren und deren M 34 * -Salzen) 
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Organische Sauren 

Ameisensfiure 

Essigsaure 

Propionsfture 

Glyoolsaure 

Milchsaure 

Oxabaure 

MalonsSure 

Mesoxalsture 

Gtronensaure 

Weins&ure (verschiedene Stereolsomere) 

ApfelsSure 

Traubensaure 

Zuckers&uren (Mono- und Dicarbons&uren von Triosen, 

Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen und deren Biopolymere,z. B. Alginsaure etc.) 

Polyhydroxy- und Polyaldehydocarbonsauren 

Potycarbonsauren 

HOhere Fetts&uren (rait 6— 20 C-Atomen) uxjbl 

— Alle konstruierbaren Mischungen dieser Carbonsauren tnit 
-HN0 3 alIein 

— HNO3 + M 3 + (N03>j fm beliebigem Mischungsverhaltnis) (auch Gemischc verschiedener Carbonsauren) 

— Mischungen der M 3+ -Salze der Carbons&uren mit HNO3 (audi Gemische von Salzen von verschiedenen 
Carbonsauren, verschiedenen M 3+ -Kationen). 

3.1.2 Mit organischen Phosphonsauren und deren M 3 +-Salzen 

Organische Phosphonsauren, z. B. 

— 2-Phosphonobutan-l£4-tricarbonsaure 

— l-Hydroxyathan-14-dimethylen-phosphonsaureu.vA 

— Mischungen mit HNO3 und M 3+ (N03)3 (M 3+ ist £ aquimolar 2u den Phosphonsaure-resten) (auch 
Mischungen verschiedener Phosponsauren) 

— Mischungen der M 3+ -Sa1ze der Phosphonsauren mit HNO3 (analog zu 3.1.1) (M 3+ ist £ aquimolar zu 
den Phosphonsaureresten; eventuell durch M 3+ (NO)3 ausgleichbar. 

12 Stark saure bis mittelsaure Mischungen 

— Mischungen aus HNO3, M 3+ -Salze organischer Sauren, organische Sauren (Verhaitnis von organischer 
Saure zu M 3+ -Salz der organischen SSure ist beliebig) 

— auch Produkte mit Mischungen aus HNO3 und verschiedenen Carbonsauren und M 3+ -Salzen sowie 
Salzen mit verschiedenen M 3+ -Kationen 

— Mischungen aus M 3+ (NCh)3 und organischen Sauren (verschiedene organische Sfiuren und verschiedene 
M 3+ -Ionen im Gemisch mdglich) 

— Mischungen aus M 3+ (N03)3 und organischen Phosphonsauren, aus M 3 +(N03H und Phosphonsaure 
(H3PO3) bzw. Phosphinsaure (H3PO2). Auch hter gilt, daB M 3+ £ aquimolar zu den Phosphonsauregruppen 
bzw. der Phosphonsaure odcr der Phosphinsaure sein muB. Der M 3+ -Anteil muB im Bedarfsfall durch 
M 3+ (NOj)3 ausgeglichen werden. 

Wird dann durch zusatzliches M 3+ (N03>3 mehr Nitrat eingetragen, als zur vollstindigen Oxidation der 
niedervalenten Phosphorsauren erforderlich ist, so mQssen die flberschOssigen Redox-Aquivalente durch 
organische Verbindungen, z. B. Carbonsauren, ausgeglichen werden. 

— Gemische aus M 3 *(NOs)3 mit organischen SSuren, organischen Phosphonsauren und anorganischen 
niedervalenten Phosphorsauren (siehe auch vorigen Punkt). 

33. Mittelsaure bis schwach saure Mischungen 

— Mischungen aus HNO3 und M 34 * und M 2 + -Salzen organischer Sauren und organische Sauren 

— Mischungen aus HNO3 und M 3 +-Sa!zen organischer Phosphonsauren, gegebenenfalls auch mit organi- 
schen Sauren. 

— Mischungen aus M 3+ (NOj)3 und M 2+ (N03)2 und organischen Sauren bzw. organischen Phosphonsauren 
(Das Molverhaitnis zwischen M 3+ und M*+ ist variabel und frei wahlbar). 

3.4 Schwach saure bis ann&hemd neutrale Mischungen 

— Mischungen aus HNO j, M 24 * -Salzen von organischen Sauren und f reie organische Sauren, sowie organi- 
sche pH-neutrale Verbindung n. 

— M i+ (N03^r und organische Neutralverbindungen, 

— M 3+ (N03^und rganisch Neutralverbindungen 
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— M 2+ (N0 3 )2 und organische Sauren. 

— M 2+ (NOj)2 und organische pH-neutrale Verbindungea 

Unter pH-neutralen organischen Vcrbindungcn vcrsteht man alle organischen Verbindungen, die weder eine 
saure Gruppe (z. B. Carboxylgruppe) noch eine alkalische (z. B. -Aminogruppe) tragen. 5 

Beispiele 

-Alkohole 

— Zucker, Kohlenhydrate 10 

— Aldehyde, Ketone 

— Hydroxy-, Polyhydroxyverbindungen 

— nicht bnischeTenside 

— kationenaktiveTenside 

— Polyoxy-verbindungen is 

— Biopolymere (mit nur geringem Anteil an ionischen Funktionen). 



Das Mischungsverhiltnis zwischen organischen Sauren oder organischen Neutralverbindungen ist fret wahl- 
bar, 

35 Schwach alkalische bis stark alkalische Mischungen 



20 



— Mogliche Verluste an organischer Substanz f Or den Baustoffwechsel der Anaerobien werden ausgegli* 
chen. 

— Der Vorrat an organischer Substanz und dami t das C:N-Yerhfiltnis iro Abwasser werden etwas crhdht 



40 



Da auch bei solchen Reinigertypen nur eliminierbare Kationen eingesetzt werden solleti* kdnnen die in 
alkalischen Reinigern und anderen Gemischen Qblichen Na + K + -Sake, z. B. von anionenaktiven Tensiden, von 
OH~, CO3 2 ' vu a. basischen Anionen nicht eingesetzt werden. 25 

Allein NK» + und andere organische Ammoniumionen sind aufgrund ihrer oxidativen Abbaubarkeit unter 
anaeroben Bedingungen (mit Nitrat) hier mdglich. 

Gemische aus Ammooiumsalzen von basischen Anionen (z. B. anionische Tenside, organische Carbonsaure- 
Anionen, Hydrogencarbonat) und ixberschiissigem Ammoniak bzw. organische Amine reagieren alkalisch. 

Durch Zusatz M 3+ (NO*)3 und/oder M 2+ (N03)2 kdnnen auch hier erfindungsgemiBe Formulierungen kon- 30 
struiert werden. 

4, Vorteile der erfindungsgem&Ben Mitt el 

Gegenflber Mitteln nach dem Stand der Technik weisen die erfindungsgemiBen Mittel — bei vergleichbarer 35 
Leistung und Funktion - eine Reihe signifikanten Vorteilen auf : 

— das Abwassersystem wird als anaerober Bioreaktor benutzt 

— die erfindungsgem&Ben Mittel reagieren in sich mikrobiologisch vdllig ab zu den umweltfreundlichen 
Reaktionsproduktcn CO* HA Ni.IKP^OH^l.tWP+tOH^ls. 

— selbst stark saure Mischungen neutralisieren sich beim Abbau voflstfindig, da bei der Denitrifikation 
Protonen verbraucht werden. 

— Die Pufferkapazitat des Abwassers wird nicht verkieinert 

— die Abwasserkonzentration an Kationen und Anionen wird nicht verandert 

— in den Mitteln eingesetzte PhosphorsSure oder deren Vorstuf en. organische Phosphonsfiuren, werden als 45 
schwerldsliche Phosphate [M 3+ P04t praktisch vdllig eliminiert 

— H3PO4- freie Mischungen mit M 3+ (NOifc kdnnen den P0 4 3 "-Gehalt im Abwasser senken; dies gilt 
allgemein fOr P-freie Produkte 

— der BSB, CSB des Abwassers wird nicht erhdht, wenn genau fiquivalente Mischungen eingesetzt werden 

— da SO4 2 ~ in den Mitteln nicht enthalten ist, tragen diese nicht zur Betonkorrosion bei 50 

— die Mittel wirken nur wenig korrosiv, da korrosionsfdrdernde Komponenten, z. B, Chloride, nicht 
anwesendsind 

— die CO2 und HCOj ~ - Konzentration des Abwasser wird erhdht Dies wirkt sich gflnstig auf die nachfol- 
gende Nitrifikationsstuf e aus. (Fdrderung der Nitrifikation in der Beiebungsstufe). 

— der Abbau der in den erfindungsgem&Ben Mitteln eingesetzten Komponenten stellt — besonders f Or 55 
HNO* M 34 *(NOj)j, M 2+ (N03^ — die Umkehr der Produktionsprozesse dar, entspricht daher einem zu 
100% ablaufendem Recycling. 

Die voranstehend beschriebenen VorteBe gelten streng fQr die redox-aquivalent zusammengesetzten Mittel 
unter der Voraussetzung, daB der ProzeB der heterotrophen Denitriftkation allein zur Energieversorgung der w 
Anaerobier eingesetzt wird. 

In Abh&ngigkeit der bereits vorhandenen Abwasserzusammensetzung kann es sinnvod sein, die Summe an 
organischen Verbindungen bis zum 100-fachen des RedoxSquivalents zu erhdhen. 

Vortcil: 
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Umgekehrt wirkt sich in spezieilen Abwissern mit hoher Konzentrati n an organischer Substanz die Erh6- 
hung des Nitrat plus Kation -Anteils [HNO3, M(N03)j. MfNCfek] eher positiv in Richtung Vcrkleinerung des 
BSB, CSB aus. Ira Extremfall sollt dicscr Anteil bis zura 100-fachen des Redoxaquivalents erhaht werden, oder 
Produkte ohne den Zusatz reduzierender Komponenten einges tzt w rden, urn den Qberhdhten BSB, CSB des 
spezieilen Abwassers zu senken. 

5. Praktische Beispiele f Or die erfindungsgeraaBen Mittel 

5.1 HNOj + atronensaure 

5 Mol Citronensaure werden mit 18 Mol HNO3 verraischt und z. B. in 3- 10%iger L6sung fQr Entkalkungs- 
zwecke eingesetzt 

5.2 AL(N03>3 + Qtronensaure 

5 Mol Citronensaure und 6 Mol Af (N03>3 * 9 H2O werden geldst und fQr saure Reiniger (Bad und WC) mit ca. 
2^10%verwendet 

53Glykolsaure + Fe(NOj)3 + HNOs 

5 Mol Glykolsaure, 1 Mol Fe-lII-Nitrat und 3 Mol HNO3 werden kombiniert und die ProduktlSsung fQr 
saure Anwendungen benutzt 

5.4 Aluminiumf ormiat + Ameisensaure + HNO3 

1 Mol Aluminiumformiat wird zusammen mit 2 Mol Ameisensaure und 2 Mol HNO3 in Ldsung gebracht und 
als saurer Industriereiniger verwendet 

55 Calciumforraiat + HNO3 + Ameisensaure 

2 Mol Calciumformiat, 1 Mol Ameisensaure und 2 Mol HNO3 ergeben eine abgepufferte, schwach saure 
ReinigerflQssigkeit 

5j6HNQs + Glucose 

5 Mol Glucose und 24 Mol HNO3 werden geldst zu einer stark sauren Reiniger- und Beizldsung. 

5 J Weinsaure + Ethanol + A^NCfe)* 

5 Mol Weinsaure und 1 Mol EtOH werden mit 3,27 Mol Al(NOs)3 zu einer mittelsauren Retnigerldsung 
angesetzt 

52 HNO3 + H3PO3 + Al(NCb)3 + atronensaure 

5 Mol atronensaure werden mit 5 Mol Phosphonsaure, 5 Mol HNO3 und 5 Mol Al(N03>3-9 H2O zu einer 
stark sauren Retnigerldsung kombiniert 

53 Aiuminiumnitrat + H3PO2 + Weinsaure 

Durch Kombination von 5,5 Mol Weinsaure, 5 Mol Phosphinsaure und 5 Mol A1(N03>3-^ H2O entsteht eine 
mittelsaure Ldsung. 

5.10Eisen-Ul-nitrat + Hydroxyethan-l.i-diphosponsaure + atronensaure 

Kombiniert man 5 Mol Hydroxyethan-lJ-diphosphonsaure nut 10 Mol Eisen-III-nitrat und 5 Mol atronen- 
saure, erhait man eine mittel bis Starke saure Reiniger- oder ReizlOsung. 

5.11 Calciumnitrat + Hydroxyethan-M-diphosphonsaure + Glucose 

5 Mol Hydroxyethan-l v l-diphosphonsaure werden mit 10 Mol Calciumnitrat und 1,67 Mol Glucose zu einer 
schwach sauren Reinigerldsung kombiniert 

5.12 Calciumnitrat + Glucose 

Ein Gemisch von 5 Mol Glucose und 12 Mol Calciumnitrat bild t eine pH-neutrale Ca 2+ -haltige Elektrolytld- 
sung. 
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5.13 Ammoniumcitrat + Ammoniak + Aluminiuranitrat 

5 Mol Trisamraoniuracitrat und 15 Mol Ammoniak werden rait 12 Mol AJ(N03)3-9 H2O versetzt zu einer 
schwach alkalischen Mischung. 

In den gcnanntcn praktischen Beispielen fQr die erfindungsgemaBen Mittel wurden nur typische Hauptkom- 
ponenten aufgefuhrt NatOrlich kdnnen die Mittel noch andere Nebenkomponenten mit verschiedenen Funktio- 
nen enthalten, beispielsweise 

— Tenside 

— Verdickungsmitte! 

— Farbstoffe 

— Aromastoffe 

— mikrobizide Stoffe, Desinf ektionsmitteL 

Auch diese Komponenten werden in die Redox-Bilanz mit einbezogen. 

Die verschiedenen mdglichen Applikationsformen der Produkte schlieBen nach dem Stand der Technik 

— waBrige oder w&Brig/organische Ldsungen, Suspensionen 

— Gele, Pasten 

— lOsungsmtttelfreie feste Formen wie Pulver, gepreflte Formen wie Tabletten, Granulate, Pellets, Extruda- 
te, Agglomerate usw. 

— Mehrkomponenten-Produkte, bei denen z. E die Nhrat von der Organikkomponente getrennt vorliegen, 
u. U. auch in verschiedenen Phasen, 

etn. 

6. Ensatzbereiche far die erfindungsgemaBen Mittel 

6wl EinsatzbereicheunterNutzungdes Abwassersystems 

Die erfindungsgemaBen Mittel, deren Hauptkomponenten beispielhaft unter Punkt 5 skizziert wurden, lassen 
sich in vielf aitigen Produkten zur privaten und ge werbitchen Anwendung einsetzen. 
Die Anwendungskonzentrationen Iiegen zwischen 0,1 und 100%, vorzugsweise im Bereich 2—20%. 
IVpische Beispiele sind: 

— saure neutrale bis schwach alkalische Industrie- und Haushaltsrelniger 

— Industrie- und Haushaltspflegemittel und Mittel zur Konditionierung von Oberflachen 

— Gemische zur Abwasserkondhionierung (gewerbfich und pri vat) 

— Mittel zur pH-Scnkung, Einstellung eines sauren Milieus 

— Sfturen, Sauregemische, saure Mittel zur 

— Reinigung z. E Fliesen 

— Kafld&sung 

— Kesselsteinaufl&sung 

— Aufl6sung von schwerldslichen Salzen, z. E Oxalate, Urinstein usw. 

— Eliminierung von Kalkablagerungen, -krusten in Rohrsystemen in privaten und industriellen Anlagen 

— Anwendung als Atz- und Beizmittel 

— Regenerierung von Kationenaustauschern, die vorzugsweise mit M 2 * f M 3 Monen beladen sind 

— Bad, WC und auch Sani tarreinigung 

— desinfizierenden Reinigung von Oberflachen (Sanitizer) 

— Verwendung als Reagentien, Reaktionskomponenten in der Industrie 

— Mittel zur pH-Erhdhung in Abw^ssern 

— Mittel zur pH-Abpufferung in Systcraen mit anaeroben Bedingungen. 

ZusatzUch kdnnen ganz allgemein afle Beretche angesprochen werden* die von den speziellen Vorteilen der 
erfindungsgemaBen Mittel profitieren bzw. die diese sogar erforderlich machen. 

&2 Ensatzbereiche unabhangig vom Abwassersystem 

Werden die erfindungsgemaBen Mittel in groBen Mengen eingesetzt, z. E in der gewerblichen Nutzung, so 
ware u. U das Abwassersystem in seiner anaeroben Abbauleistung Qberfordert 

Zur Entlastung des Abwassersystems, aber auch und gerade zur Mtnimierung der Ab wasserabgabe abhlngi- 
genEnts rgungskosten mpfiehlt sich die Vorkiarung der eingesetzten Mine! mit Hilfe einer anaeroben Stufe. 

Das wesentliche der erfindungsgemaBen Mittel ist es doch gerade, daB nach dem anaeroben Abbau ein sehr 
wenig belastendes Abwasser entsteht, welches frei von — oder arm an — CSB, BSE NO3-, PO4 3 ". Elektrolyten 
ist 

Auf ahnOche Weise kann auch in organikretches Produktionsabwasser nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren durch Zusatz von HNO3 oder Nitraten mit eiiminierbaren Kationen in einer heterotropen Dinitrifika- 
tionsstuf e vorgereinigt werden. 

9 
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PatentansprOche 

1. Reiniger und anderc funktionalc Produkte, die aufgrund thrcr Zusammensetzung durch mikrobicllc 
Abbauprozesse unter anaeroben Bedingungen eine extreni niedrige Abwasser- und Umweltbeiastung 
erzeugen, cnthaltend 

a) c!iminierbare Kationen und 

b) eliminierbarc Anioncn und 

c) N- und P-freie organische Verbindungen. 

2. Reiniger und andere funktkmale Produkte gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Mischung zus&tzlich anorganische Phosphorsauren und organische Phosphors&uren enthalten sind. 

5. Reiniger und andere f unktionale Produkte gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Punkt a) folgende Kationen einzeln oder in Kombination einschlieBt: H+-, H30 + -Ionen 
zweif ach positiv geladene Metallionen, wie z. B. Mg 2 ^ Ca 2 +, Sr 2 + , Ba 2+ (Erdalkaiimetalle); 
wie z. a Sn 2+ , Pb 2+ . SnO 2 * 1 " (Hauptgruppenmetalie); 
wie z. B.Fe 2 +Co 2 + Ni 2+ f Cu 2+ , Zi? + T\&+ (ObergangsmetaHe); 

dreifach positiv geladene Metallionen, wie z. B. AP + , Fe 3+ , M 3 +-Ionen der ObergangsmetaHe, seltenen 
Erden, Actiniden; Ammoniumionen, wie z. B. NrU 4 *, NR4 + f (NRjcHi-x)* (R » organischer aliphatischer 
oder aromatischer Rest) von kationenaktiven Tensiden 
Punkt b) folgende Anioncn darstelit: 
Nitrat(NQr) 

Punkt c) folgende N- und P-freie organische Verbindungen einzeln oder in Kombination einschlieBt: 

Organische S&uren (Carbonsauren und deren Salzen mit eliminierbaren Kationen) 

Organische Sauren 

Ameisensaure 

Essigs&ure 

Propionsaure 

dyoolsfiure 

Milchsiure 

Oxablure 

Malons&ure 

MesoxalsSnre 

Citronenslure 

Weinsaure (verschiedene Stereoisomer) 

Apfelsaure 

Traubensaure 

Zuckersauren (Mono* und Dicarbonsauren von Triosen, 

Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen und deren Biopolymere, z. B. Aiginsaure etc) 

Poly hydroxy- und Polyaldehydocarbonsauren 

Polycarbonsauren 

Hdhere Fettsauren(mit 6— 20C-Atomen) ilva. 
pH-neutralen organischen Verbindungen 
Alkohole 

Zucker, Kohlenhydrate 
Aldehyde, Ketone 

Hydroxy-, Polyhydroxyverbindungen 
Polyoxy-verbindungen 

Biopolymere (mit nur geringem Anteil an ionischen Funktionen) 
nichtionische Tenside 

anionenakdve Tenside mit eliminierbaren Kationen. 

4. Reiniger und andere funktionalc Produkte gemaB der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
anorganischen Phosphorsauren H3PO3 (PhosphonsaureX H3PO4 (Phosphorsaure), H3PO2 (Phosphinsaure) 
und deren Salze mit eliminierbaren Kationen, und die organischen Phosphorsauren 
Nitrilotris-(methylenphosphonsiure) 
Athylen-diamintetraH[methylenphosphonsfture) 
Di-athylen-trianuntetra-(methylenphosphonsaurc) 
Di-athylen-triaminpenta-(methylenphosphons&ure) 
Hexa-methylen-diamintetra-(methy!enphosphonsaure ) 

N-(PhosphonomethyI)-glyrin 
N-(Phosphonometh^imino*diessigsaure 
2-Phosphono-butan-lA4-tric^rbonsaure 
l-Hydroxyathan-l.l-diphosphonsture 

und deren Salze mit eliminierbaren Kationen einzeln oder in Kombination im Gemisch enthalten sind. 

5. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB der AnsprOche 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
folgende Komponenten bevorzugt ingesetzt werden: 

a) H + ;HjO + , Mg 2+ ,Ca 2+ Fe 2+ f Al 3 + Fe 3 * einzeln oder in Kombination 

b) Nitrat(NOj-) 

c) Ameisensfture 
Essigsaure 

10 
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Glycolsiure 
Milchs&ure 
Oxalsaure 
Weins&ure 
Citronens&ure 
ZuckersEuren 



einzeln oder in .Combination, als freie Sauren odcr alsSalzc mit den untera)derimertenKationen, 
Glycerin, Sorbitol, Mannitol, Alginsiure, Caragheenan, Xanthan, Agar agar, Pektme 

folgcndc Koraponenten bevorzugt eingesetzt werden: 

nSSSS!SSSSm Sake mit den unter Anspruch 5a definierten Kationen. einzeln odcr in 
Kombination. 

SSo^ttl^rbonsattre. i-Hydroxyathan-l.t-diphosphonsiure und deten Sake mit den 
unter Anspruch 5a definierten Kationen, einzeln oder in Kombination. „.._ , 

7 Mittel geraaBder AnsprOche 1 Ms 6> dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte HNQj oder die Nitrate 
mit SK« Kationen und die eingesetzten oxidierbaren Verbindungen, wte die N- und P-fre.en 
oreaS^erbindungen. die Phospon- und Phosphinslure, die organischen PhosphonsSuren, das NH3 
3^dleo%anischen Ammeund Ammoniumsake,beinemMolverhaItnis 2 Nitrate: 2 o«Jerbare 
VwbSd^enstehen, wclcbes 1/100 des Redox-Squivalentes fur vollstindige Reakoon bis zum 100-fachen 

SHES!^^ 2 Nitrated 

undSendsM^^ 

und/oder organischer Phosphorsauren einzeln oder in Kombination das Mohrerhaltnis 

mMhtefg«naB di'Sisprilche 1 -9. dadurch gekennzeichnet, daB die Mittel in folgenden Applikationsfor- 

meneingesetzt werden: . 

-waBrige()derwaBr^organis<meWsungeii.Suspeiisionen,Geie,Pasten 

_ l&ungsmittelfreie feste Formen wie Puiver. gepreflte Fonnen wie Tabletten, Granulate, Pellets, 

^e^o^nS^ukte, bei denen Z.B. die Nitrat- von der Organikkomponente getrennt 
vorlieEen.aU.auchinverschiedenenPhasen. ...... . 

11. 

fotgtbeschrieben werden: . . _ 

- saurer neutraler bis schwach alkalischer Industrie- und Haushaltsreiniger ^ 

- Industrie- und Haushaltspflegemittel und Mittel zur Konditionierung von Oberflachen 

- Gemischzur Abwasserkonditiomeningfeewerblichundprivat) 

— Mittel zur pH-Senkung, Einstellung eines sauren Milieus 

— Siure, Sauregemiscfa, saures Mittel zur 

— Reinigung z. B. Fliesen 



-KalkiSsung 
— Kesselsteinaufldsung 



— ivesscisicinauiiujiuiiB 

-Aufidsung von schwerlOslichenSaIzen f z.B. Oxalate, Unnsteinusw. 

- Eliminiening von Kalkablagerungen, -krusten in Rohrsystemen m pnvaten und mdustnellen Anla- 

gen 

— Anwendung als Atz- und Beizmittel 

- Regenerierung von Kattonenaustauschern, die vorzugsweise nut M z+ , W + -Ionen bdaden sind. 

— Bad, WC und audi Sanitarreinigung 

- desinfizierenden Reinigung von Oberflachen (Sanitizer) 

— Verwendung als Reagentien, Reaktionskomponenten in der Industne 
-Mittel zur pH-Erb6hung in Abwassern t n 

- Mittel zur pH-Abpuff erung in Systemen mit anaeroben Bedingungen. ff . • . 
1Z Mittel gemaB der AnsprOche 1 bis 10 und deren Anwendung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB die AnwendungskonzentrationzwischenW und 100% (GewkAtsprozent)betragt 

13. Anwendungskonzentration der rfindungsgemaBen Mittel gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 
net daB diese bevorzugt ira Bereich 2—20% liegt # 

14. Mittel gemaB der Ansprttche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Form von ladungsneutralen Verbindungen mit ehmmierbaren Kationen, z. R als HNO* Ca(N02)r xtW. 
AKNOA-xHAFe(NOj)3-xHiO, ingesetztwinL . . ftfl . 

15. Mittel gemaB der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die ehmimeitaren KattontmmForm 
ladungsneutraler Verbindungen mit Nitrat, Anionen organischer Sauren, Amonen von Phosphorsauren und 

l?H^^ 15 ' dadurch gekennzeichnet, daB sie nach Einbringung in 
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das meist anaerobe Abwassersystem und in anaerobe Vorklarstufen in der erfindungsgem&Ben Weise 
mikrobiologisch zu umweltneutralen Reaktionsprodukten abgebaut werden. 
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